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(m) Tranmparente Form masses. 

(S) Transparente thermoplastische Formmassen mit hoher 
Warmestandfestigkeit und Transparent aus speziellen 
Pfropfpolymerisaten und gegebenenfalls thermoplastischen 
Polymerisatharzen. 
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Transparente Forinmassen 



Aus DE-OS 26 13 121 sind Formmassen bekannt, die aus 
Polyvinylchlorid als Hauptbestandteil und aus einem 
Gemisch aus einem thermoplastischen Har-z aus 30-40 
Gew.-Teilen oi-Methylstyrol , 52 - 62 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat und 4-14 Gew.-Teilen Acrylnitril sowie ei- 
nem Pfropfpolymerisat von 40 - 60 Gew.-Teilen einer 
Mischung aus Styrol (40 - 60 Gew. .-Telle) , Acryl- 

nitril (0-10 Gew. -Telle) und Methylmethacrylat (40 - 
50 Gew. -Telle) auf 40 - 60 Gew. -Telle Polybutadien Oder 
Butadien/Styrol-Copolymersat als Modifikator bestehen. 

Gegenstand dieser Erfindung sind neue transparente Form- 
massen, die gleichzeitig hohe Warmestandf estigkeit und 
Transparenz besitzen aus 

A. 100-10 Gew.-% (bezogen auf Formmasse) eines 
Pf ropf produkts von 

95-15 Gew.-% (bezogen auf Pf ropf produkt) , eines 
Gemischs von 30 - 40 Gew.-Teilen ot -Methyl styrol , 
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52 - 62 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 4-14 
Gew.-Teilen Acrylnitril auf 

5-85 Gew.-% (bezogen auf Pf ropf produkt) eines 
Kautschuks mit einexn Teilchendurchmesser von 
50 - 1000 nm aus 0-40 Gew.-% einpolymerisiertem 
Styrol Oder Acrylnitril und 100 - 60 Gew.-% Buta- 
dien Oder C 1 -Cg-Alkylacrylat und 

B. 0 - 90 Gew.-% (bezogen auf Formmasse) eines thermo- 
plastischen Polymerisatharzes aus 30 - 40 Gew.- 
Teilen cC-Methyl styrol , 52 - 62 Gew.-Teilen Methyl^ 
methacrylat und 4-14 Gew.-Teilen Acrylnitril. 

Diese Formmassen konnen fQr sich alleine verwendet werden. 
Sie sind aber auch als ZusStze zu Polyvinylchlorid zur 
Verbesserung von dessen Warmestandf estigkeit geeignet. 

Die erfindungsgemaBe Formmasse kann also aus dem Pfropf- 
produkt alleine bestehen, es kann aber auch Thermoplast- 
harz zugemischt werden. Bevorzugt verwendet man Mischun- 
gen aus 20 - 80 Gew.-I Pf ropf produkt und 80 - 20 Gew.-% 
Thermoplastharz. Werden die erf indungsgemSBen Formmassen 
als Modif ikatoren benutzt, dann 1st ihre Menge im allge- 
meinen 10-50 Gew.-% r bezogen auf das zu modif izierende 
Polyvinyl chl ori d . 

Die Pf ropfprodukte sind im allgemeinen Emulsionspf ropf - 
produkte aus Butadien- Oder Alkylacrylatkautschuke als 
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Pfropfgrundlage. Diese Pf ropf grundlagen sind hochver- 
netzt und teilchenf ormig . Sie besitzen durchweg Gelge- 
halte >60 Gew.-%, vorzugsweise "> 75 Gew.-%, und werden 
im allgemeinen selbst durch Emulsionspolymerisation her- 

5 gestellt. Die Kautschukteilchen haben mittlere Teilchen- 
durchmesser (d 5() ] von 50 - 1000 nm, bevorzugt 80 - 200 nm 
und insbesondere 80 - 150 nm. Sie stellen Polymerisate 
von Butadien oder Alkylacrylaten dar, insbesondere aber 
Copolymer is ate mit Styrol Oder Acrylnitril. Im allgemei- 

10 nen haben sie Glasiibergangstemperaturen <10°C. Alkyl- 
acrylate in diesem Zusammenhang sind Ester der Acryl- 
saure mit aliphatischen Alkoholen mit 1 - 8 C-Atomen wie 
Butylacrylat, Hexylacrylat , Ethylhexylacrylat und Ethyl- 
acrylat. Diese Kautschuke konnen auch in untergeordneten 

15 Mengen vernetzende, polyfunktionelle Monomere einpoly- 
merisiert enthalten, beispielsweise Triallylcyanurat , 
Allylacrylat , Alkylendioldimethacrylat , Polyetherdiol- 
dimethacrylat Oder Divinylbenzol, Besonders geeignete 
Kautschuke weisen eine Kern-Mantel -Struktur auf. Besonders 

20 bevorzugte Kautschuke bestehen aus 28 - 40 Gew.-X Styrol 

oder Acrylnitril-Einheiten, 72 - 60 Gew.-X Butadien-Einheiten oder 
Cj-Cg-Alkylacrylat-Einheiten, besitzen Gelgehalte groBer 85 Gew.-% 
und mittlere Tei 1 chendurchmesser (d 5Q ) von 80 - 150 nm. 

Auf diese Kautschuke ist ein Gemisch aus 30 - 40 Gew.- 
25 Teilen, insbesondere 32 - 37 Gew.-Teilen, OC-Methyl- 

styrol, 52 - 62 Gew.-Teilen, insbesondere 53 - 58 Gew.- 
Teilen, Methylmethacrylat und 4-14 Gew.-Teilen r ins- 
besondere 8-12 Gew.-Teilen, Acrylnitril aufpolyroeri- 
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siert. Die Pf ropf produkte kSnnen durch radikalische Poly- 
merisation einer Emulsion der Monomeren in Anwesenheit 
der Kautschuklatices in an sich bekannter Weise herge- 
stellt werden. Bei dieser Pf ropf polymerisation entsteht 

5 neben dem eigentlichen Pf ropf polymerisat auch noch 

freies Harz, Mit Pf ropfprodukt ist das Material be2eich- 
net, das bei der Pf ropf polymerisation entsteht. Es 
handelt sich also in den meisten Fallen urn ein Gemisch 
aus eigentlichem Pf ropfpolymerisat und daneben angefalle- 

10 nem freien Harz . 

Polymerisatharze im Sinne der Erfindung sind durch 
Emulsionspolymerisation in an sich bekannter Weise 
erhaltene Terpolymere aus 30-40, insbesondere 32 - 
37 Gew.-Teilen, cC -Methylstyrol , 52 - 62, insbesondere 
15 53 -58 Gew.-Teilen, Methylmethacrylat und 4-14, 
insbesondere 8-12 Gew.-Teilen, Acrylnitril . Sie 
besitzen durchweg Staudinger-Indices, gemessen in Di- 
methyl formamid bei 20 °C, von groBer als 0,3, insbeson- 
dere im Bereich 0,35 - 0,8 dl/g. 

20 Sowohl die Pf ropf produkte als auch die Polymerisatharze 
konnen durch alkalische, radikalische Emulsionspolyme- 
risation bei pH-Werten von >8, insbesondere 8,5 - 12, 
hergestellt werden. Als Initiatoren konnen wasserlos- 
liche, anorganische Peroxiverbindungen eingesetzt 

25 werden, z.B. Kalium- und Natriumperoxidisulf at , Kalium- 
und Natriumperoxidiphosphat. Der Einsatz von Reduktions- 
mitteln erweist sich als ungiinstig, da so erhaltene 
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Produkte geringere ZShigkeit oder Thermostabilitat be- 
sitzen. Zur Emulsionspolymerisation kann man als Emulga- 
toren Natrium- oder Kaliumsalze von organischen Carbon- 
sauren verwenden. Sulfonate als Emulgatoren sind im 
5 allgemeinen weniger giinstig. Besonders bevorzugte 

Emulgatoren sind Salze von HarzsSuren, Olsaure und Ste- 
rinsaure. Besonders bevorzugt 1st die Pfropf polymer isation 
in Gegenwart anorganischer Initiatoren und regelnder 
Mercaptane z.B. Dodecylmercaptan . 

10 Bei der Polymerisation fallen die Pfropf produkte und die 
Polymer isatharze als Latices an, meist mit Feststoffge- 
halten von 20 - 60 Gew.-%. Wenn man Mischungen aus 
Pfropf produkten und Polymer isatharzen herstellen will, 
kann man die Latices mischen und gemeinsam in ublicher 
15 Weise, z.B. mit anorganischen oder organischen Sauren, 
wie EssigsSure, Ameisensaure , SalzsSure, Schwef elsaure , 
Phosphorsaure oder mit wasserloslichen , anorganischen 
oder organischen Salzen wie Natriumchlorid , Magnesium- 
sulfat, Calciumsulfat, Aluminiumsulf at , Cacliumformiat . 
20 oder Natriumacetat koagulieren. Die koagulierten Fest- 
stoffe konnen dann in ublicher Weise isoliert und ge- 
trocknet werden. Vor oder nach der Aufarbeitung konnen 
die fur thermoplastische Formmassen iiblichen Zusatze 
wie Stabilisatoren, Gleitmittel , Pigmente, Antistatika, 
25 zugesetzt werden. 
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Beispiele : 

1 • Eingesetzte Polymerisate (Harztypen) 

1.1 PVC -Masse - Polymerisat (Vestolit M6867 der Chenu 
Werke Htils) , K-Werte des PVC=68. 

Terpolymerisat-Harze im Sinne der Erfindung aus 
34,5 Gew.-% C< -Methyl s tyro 1 , 55,5 Gew.-% Methylmeth- 
acrylat und 10 Gew.-% Acrylnitril mit einem Stau- 
dinger-Index /Z*f_7 (gemessen in DMF bei 20 °C) von 
0,4 dl/g: 

In einem Reaktor werden bei 80 °C unter Riihren vorge- 
legt : 

3360 Gew.-Tl. Wasser 

10 Gew.-Tl. Na-Salz der disproportionierten 
AbietinsSure 
15 6 Gew.-Tl. 1 n-Natronlauge 



5 1 .2 



10 



AnschlieBend gibt man folgende Monomermischung 
hinzu: 

69 Gew.-Tl. ^-Methylstyrol 
111 Gew + -Ti . Methylme thacry lat 
20 20 Gew.-Tl. Acrylnitril 

0,7 n n tert.-Dodecylmercaptan 

Die Polymerisation wird durch Zugabe von 9 Gew.-Tl. 
Kaliumperoxidisulfat, gelSst in 300 Gew.-Tl. Wasser, 
initiiert. 
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Anschliefiend werden folgende Losungeri innerhalb von 
6 Std. bei 75°C gleichmafiig in den Reaktor einge- 
speist: 



Losung 1 : 1765 Gew.-Tl, 
6 0 Gew.-Tl . 

36 Gew.-Tl, 



Wasser 

Na-Salz der disproportionier- 
ten Abietinsaure 
1 n-Natronlauge 



10 



Losung 2: 900 Gew.-Tl. 

1443 Gew.-Tl. 
200 Gew.-Tl. 
7,2 n n 



oC-Methylstyrol 
Methylmethacrylat 
Acrylnitril 

tert . -Dodecylmercaptan 



15 



Anschliefiend wird bei 80 °C in 4 Std. auspolymeri- 
sisert. Der gebildete Latex besitzt einen Polymer- 
feststoff von 33 Gew.-%, einen pH-Wert von 10. Nach 
Stabilisierung mit phenolischem Antioxidanz wird der 
Latex xnittels einer Mischung aus Magnesiumsulf at und 
EssigsSure bei pH-Werten von 4-5 und Temperaturen 
von 90 - 100°C koaguliert und anschliefiend zu einem 
Har zpulver getrocknet . 



20 1.3 Copolymerisat-Harz (Vergleich) aus 31 Gew.-S Acryl- 
nitril und 6 9 Gew.-% oC-Methylstyrol . Mit einem 
Staudinger^Index L**f~J (gemessen in DMF bei 20 °C) 
von 0,43 dl/g, hergestellt durch Emulsionspolyme- 
risation. 
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Eingesetzte Pf ropf polymerisate a) im Sinne der 
Erf indung: 

■ + 

Als Pfropfbasis wird ein SBR-Kautschuklatex, ent- 
haltend ein Copolymer isat, 35 Gew.-% Styrol und 
65 Gew.-% Butadien, eingesetzt. Der Latex besitzt 
einen Polymerf eststof f gehalt von 32,4 Gew.-I, eine 
mittlere LatexteilchengroBe (d 5Q -Wert) von 120 nm; 
das Copolymer besitzt einen Gelgehalt von 88 Gew.-%. 
Der Latex wurde durch radikalische Emulsionspoly- 
merisation bei 60°C mit Kaliumperoxidisulf at als 
Initiator und Na-Salz disproportionierter Abietin- 
saure bei pH-Werten von 11-12 hergestellt. 

Pfropfpolymerisate werden nach folgender Tabelle her- 
gestellt. 
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In einem Reaktor werden vorgelegt die Losung 1; nach 
Aufheizen auf 75 °C und nach Initiierung mittels 
LSsung 2 werden die Losungen 3 und 4 innerhalb von 
5 Std. zudosiert. AnschlieBend wird bei 75°c 4 Std. 
nachpolymerisiert. Nach Abkiihlung auf 20 °C stabili- 
siert man die Latices mit 1,2 Gew.-% phenolischen 
Antioxidanzien, bezogen auf 100 Teile Pfropfpolyme- 
risa-t. Aus dem Latex wird mittels Mischung aus 
Essigsaure und Mg-Sulfat das jeweilige Pfropfpoly- 
merisat 2.1 bis 2.5 isoliert, gut gewaschen und zu 
einem Pulver getrocknet. 

Die Pfropf polymer isate besitzen unterschiedliche 
Kautschukgehalte : 

Produkt 2.1 besitzt 10 Gew.-% Kautschuk (SBR) 
15 Produkt 2.2 besitzt 20 Gew.-% Kautschuk (SBR) 

Produkt 2.3 besitzt 20 Gew.-I Kautschuk (SBR) 
Produkt 2.4 besitzt 50 Gew.-% Kautschuk (SBR) 
Produkt 2.5 besitzt 70 Gew.-% Kautschuk (SBR) 

3 . Vergle ichspfr op f polymer isate 



20 



25 



3.1 ABS-Polymerisatpulver aus .50 Gew.-% vemetzten Poly- 
butadien (einer mittleren TeilchengroBe von 400 run) 
und 50 Gew.-% SAN einer Zusammensetzung : 72 Tl. 
Styrol und 28 Tl. Acrylnitril. 

3.2 ABS-Polymerisatpulver aus 70 Gew.-% Polybutadien 
analog 3.1 und 30 Gew.-% SAN einer Zusammensetzung 
analog 3.1. 
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3.3 Polymer isatpulver aus 13 Gew.-% ABS des Typs 3.1 
und 87 Gew.-% eines Copolymerharzes aus 69 Gew.-% 
°£ -Methyl styrol und 31 Gew.-% Acrylnitril mit einem 
Staudinger-Latex /^_7 (gemessen in DMF bei 20 °C) 

5 von 0,55 dl/g. 

3.4 Polymerisat aus 2 3 Gew.-i ABS des Typs 3.1 und 
77 Gew.-% Copolymerharz des Typs gemaB 1.3. 

3.5 Pf ropf polymer! satpulver, enthaltend als Kautschuk- 
basis ein Copolymer Isat aus 70 Gew.-% Butadien, 

10 20 Gew.-% Styrol und 10 Gew.-% Acrylnitril. Mitt- 

lerer Teilchendurchmesser {d 5Q -Wert) 80 nm, und be- 
stehend aus 70 Gew.-Tl. dieses Kautschuks und 
30 Gew.-Tl. einer Harzkomponente aus 52 Gew.-% 
Styrol und 48 Gew.-% Methylmethacrylat . 

15 Die Polymer isate 3.1 bis 3.5 sind bekannt . Ihre 

Herstellung erfolgt iiber Emulsionspf ropf polymerisa- 
tion. 

4. Die Herstellung von Thermoplastf ormkorpern aus den 
Pulvern (bzw. deren Gemischen) 1 bis 3 

20 Die Pulver werden in den angegebenen Mischungsver- 

haltnissen unter Einsatz von iiblichen Gleitmitteln 
(0,2 Tl. Loxiol G 70) und gegebenenf alls PVC-Stabi- 
lisator (1,5 Tl. Irgastab 17 M) auf einer Walze bei 
185°C (innerhalb von 10 Min.) compoundiert . Aus dem 

25 Compound werden danach Pruf f ormkorper sowie Platten 
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(einer Dicke von 4 mm) durch Pressen bei 190°C 
Innerhalb von 10 Min. hergestellt • 

5 ♦ Eigenschaf tsvergleiche 

5.1 Tabelle 2a 



5 


Compound (jeweils 100 Tl.) 


2.1 


2.2 


2.3 


3.3 




Kugeldruckharte (M Pa 30") 


125 


98 


95 


94 




Schlagzahigkeit (kJ/m 3 ) 


21 


52 


65 


60 




Kerbschlagzahigkeit (kJ/m 2 ) 


3 


7,5 


8,5 


8 




Formbestandigkeit Vicat B(°C) 


115 


110 


110 


105 




Triibung (%) 


1 1 


9 


11 


96 



Wie aus Tabelle 2a hervorgeht, zeichnen sich die 
erf indungsgemaBen Pf ropf polymerisate durch ein hohes 
mechanisches Niveau aus; zuscttzlich sind die Form- 
massen 2.1/ 2.2 und 2.3 hochtransparent im Vergleich 
1 0 zu einem Standardmaterial 3.3. AuBerdem ist zu sehen, 

daB 2.3 ein verbessertes mechanisches Zahigkeits- 
niveau besitzt, dieses ist iiberraschenderweise auf 
die Pfropfung der Monomeren in Gegenwart eines 
Mercaptans zuriickzuf iihren . 
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Wie aus Tabelle 2b hervorgeht, zeichnen sich erf in- 
dungsgemafie Harz/Pf ropf produkt-Mischungen 1 durch 
besonders gute mechanische Eigenschaf ten und zugleich 
hoher Transparenz aus, obwohl das von Mischungen 
5 2-4 (Vergleichscompounds) nicht zu erwarten gewesen 

ware. 

5.2 PVC-haltige Fornunassen 

In nachf olgenden Tabellen wird die besondere Eignung 
der erf indungsgemaBen Kompositionen bzw. Pfropfpro- 
10 dukte als Komponenten in PVC-Formmassen demons triert: 
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Neben der hervorragenden Transparenz der Formkorper be- 
sitzen die erf indungsgemaBen Massen 5.2.8 bis 5.2.10 ho— 
here Warmef ormbest&ndigkeiten (trotz hfiherer Kautschuk- 
gehalte) , bessere ZShigkeiten und hohere HSrten. Der 

5 Vergleich 5.2.13 mit 5.2.14 zeigt weiterhin, daB bei 

Einsatz herkommlicher transparenter Pf ropf kautschuke 
3.5 zwar auch transparente Formmassen herstellbar sind, 
das mechanische Niveau der erf indungsgemaBen Formmassen 
ist allerdings verbessert. Bei Einsatz des bekannten 

10 Harzes 1.3 werden zwar auch besondere Formmassen hoher 
Warmeformbestandigkeit gebildet, die Formkorper sind 
aber opak . 
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Anhang zu 1m Text: verwendeten MeBmethoden 

d 50 Werte sind niittlere Teilchendurchmesser , 
ermittelt durch Ultrazentrif ugenmessung , siehe 
dazu: W. Scholtan et al. Colloids Z. Polymere, 
250 (1972) , S. 783 - 796. 

Zur Definition des Staudinger - Index siehe "Poly- 
mer analytik I und II" , M. Hoffmann et al. Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart, 1977. 

Kugeldruckharte, bestimmt nach DIN 53456 

Schlagzahigkeit, bestimmt nach DIN 5345 3 

Kerbschlagzahigkeit, bestimmt nach DIN 5345 3 

Warmeformbestandigkeit , bestimmt nach DIN 5346 0 
- Triibung, bestimmt nach DIN 5036 

Lichttransmissionsgrad, bestimmt nach DIN 5036. 
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Patentanspruche : 

1- Transparente thermoplastische Formmassen aus 

A. 100-10 Gew.-% (bezogen auf Formmasse) eines 
Pf ropf produktes von 

5 95-15 Gew.-% (bezogen auf Pf ropf produkt) eines 

Gemischs von 30-40 Gew.-Teilen : ^--Methyl styrol , 
52 - 62 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 

4- 14 Gew.-Teilen Acrylnitril auf 

5- 85 Gew.-% (bezogen auf Pf ropf produkt eines 
10 Kautschuks mit einem Teilchendurchmesser (d 5Q ) 

von 50 - 1000 nm aus 0-40 Gew.-% einpolymeri- 
siertem Styrol oder Acrylnitril und 100-60 

Gew.-% einpolymerisiertem Butadien oder C^-C^- 

1 6 

Alkylacrylat und 

15 B -> 0-90 Gew.-% (bezogen auf Formmasse) eines 

thermoplastischen Polymerisatharzes aus 
30 - 40 Gew.-Teilen 0C"Me thy 1 styrol , 
52 - 62 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 
4-14 Gew.-Teilen Acrylnitril. 

20 2. Formmassen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB dem Pf ropf produkt A ein Kautschuk aus 28-40 
Gew.-% einpolymerisiertem Styrol oder Acrylnitril 
und 72 - 60 Gew.-% einpolymerisiertem Butadien oder 
C-j-Cg-Alkylacrylat zugrunde liegt. 
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